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In a process for the production of microcapsules containing a liquid fill material, a dispersion- 
stabilizing species is produced in an aqueous acidic medium by interaction of a melamine 
formaldehyde precondensate and a water soluble polymer, neither of which alone is dispersion 
stabilizing with respect to the liquid fill material, and the precondensate is condensed by acid 
catalysis to produce a condensate which separates from solution and enwraps the liquid fill material 
to produce microcapsules. 
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Patentanspruche 

I. Verfahren zur Herstellung von ein flussiges Fullmaterial enthaltenden Mikrokapseln durch Einkapseln 
des in waBrigem Medium dispergierten Fullmaterials mit dem Reaktionsprodukt aus Aminharzvorkonden- 
saten und Polymeren. 

dadarch gekeanzeidmet, dafl man in Abwescnheit wesentlicher Mengen eines Harnstoff-Formaldehyd- 
Vorkondensats ein waBriges Medium bildet. das einen sauren pH-Wert aufweist und sowohl ein bei dem 
sauren pH-Wert kondensierbares Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat als auch ein Polymer enthalt, wel- 
ches mit dem Vorkondensat in Wechselwirkung tritt unter Bildung eines Materials, das dem flussigen 
Fullmaterial disipersionsstabilisierende Eigcnschaften verleiht, wobei weder das Vorkondensat noch das 
Polymer aUem bei dem sauren pH-Wert im Hinblick auf das flussige Fullmaterial so dispersionsstabilisie- 
rend wirken, daB ein ZusammenflieSen von Tropfchen des flussigen Fullmaterials oder/und Bildung von 
Olansanunlungen an der OberflSche vermieden wird; nach der Erzeugung des dispersionsstabilisierenden 
Materials erne stabile Dispersion des flussigen FQlImaterials in dem waBrigen Medium bildet; und nach der 
Bildung der Dispersion das Vorkondensat durch saure Katalyse kondensiert unter Bildung eines Konden- 
sats, das sich von der Losung trennt und das dispergierte flussige Fullirikterial unter Bildung der Mikrokap- 
seln umhullt • . . 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man als N^elamin-Formaldehyd- Vorkondensat 
ein methyliertesMelamin- Form aldehyd- Vorkondensat einsetzt 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polymer venvendet. das 
Saure-. Amid-, Amino-, imino-. Ester-. Ather-. Hydroxy!-. Urethan-, Ttiioi- oder Mercapio-Gruppen auf- 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als wasserlosliches PoJymer ein Acryla- 
mid/Acrylsaure-Copolymer. Starke, ein Starkedenvat. Carboxymethylcellulose, HydroxyathylccUuIose. ein 
Algmat, em Polyurethan. PoJyathylenoxid. Polypropylenglv^ol. ein polyquartares Amin, ein Polyamid- 
Polyamin-Epichloridrin-Har2. Polyathylenimin oder Xanthangummi venvendet 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem 
sauren pH-Wert im Bereich von 3,9 bis 5^ arbeitet. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man das Vorkon- 
densat in Gegenwart des Polymers teilweise kondensiert unter Bildung des dispersionsstabilisierenden 
Materials. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man das dispersionsstabilisie- 
rende Material ohne anfanglicheXeilkondensation in Gegenwart des Polymers bildet. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dafl man ein Gewichts- 
verhaltnis von Polymer zu Vorkondensat im Bereich von 0.03 : 5 bis 5 : 1 anwendet. 

^ 'lY^'"^^""'^" cincm der vorhergehenden Anspruche, daciurch gekennzeichnet, daS man nach der 

Bildung der stabilen Dispersion zur Beschleunigung der Kondensationsreaktion die Tempcratur erhohL 
1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadui ch gekennzeichnet. daB man ein Gewichts- 
verhaltnis von flUssigen Fullmaterialtropfchen zu dem Vorlaufermaterial der Mikrokapselwandung in dem 
waBrigen sauren fvledium im Bereich von 4,5 : 1 bis 20 : 1 anwendet. 

I I. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der 
Bildung einer stabilen Dispersion einzusatzliches Melam in- Formaldehyd- Vorkondensat zusetzt 

Beschreibung 

Die Erfindungbetrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln iiurch Polymerisation eines Melamin- 
Formaldehyd-Vorkondensats in einem waCrigen Medium, das dispergierte Teilchen eines einzukapselnden 
Fltoigkeit enthalt, d. h. em Verfahren zur Herstellung von ein flussiges Fullmaieriai enthaltenden Mikrokapseln. 

Das beanspruchte Verfahren ist besonders gut, jedoch nicht ausschlieOlich, zur Herstellung vo,; Mikrokapseln 
geeignet, die fur druckempfindliche Papiersystcme oder Durchschreibesysieme geeignet sind. Bei einem solchen 
System, das iiblicherweise als Trans fersys tern bekannt ist, wirJ ein oberes Blatt auf seiner unteren Oberflache 
mit Mikrokapseln beschichtet, die eine olige Losung mindestens eines farllosen Farbbildners enthalten, und ein 
untcres Blatt wird an seiner oberen Oberflache mit einem damit reagierenden Farbentwicklermaterial, beispiels- 
weise einem sauren Ton, einem Phenolharr oder bestimmten organischen sauren Salzen. uberzogen. Wenn mehr 
als erne Kopic erzeugi werden soil, werden ein oder mehrere Zwischenblatter vorgesehen, die jeweiis auf ihrer 
unieren Oberflache mit Mikrokapseln und auf ihrer oberen Oberflache mit einem sauren Material beschichtet 
sind. Wenn; durch den Beschrifiungsvorgang Druck auf die Blatter ausgeubl wird, brechen die Mikrokapseln auf 
wodurch dhc Farbbildnerlosung freigesctzt und mil dem sauren Material auf dem nachsien darunterliegenden 
Blan m Kontakl gebracht wird, so dafl eine chemische Reaktion ablauft, bei der der Farbbildner unter Erzeu- 
gung eines Bildes entwickelt wird. 

Bei einem anderen System dieser Art. das Oblicherweise als Einblatt-System (self-contained system) bezeich- 
nei wird, sind die Mikrokapseln und das damit reagierende Farbentwicklermaterial auf einem einzigen Blatt 
angeordnet, so daB der beim Beschriftcn ausgeiibte Druck zu einem Bruch der Mikrokapseln fuhrt wodurch die 
Farbbildneri5sung mit dem damit reagierenden Material in Koniakt kommt und durch Entwicklune der Farbung 
das Bild erzeugi. Die Mikrokapseln und das damit reagierende Material konnen in der gleichen oder in 
getrennien Schichten auf dem Blatt vorhanden sein oder konnen auch in dem Blail enthalten sein, beispielsweise 
durch Zugabe zu dem Mahlgut bei der Herstellung von Papierblaltern. 

Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaie besilzen bei der Herstellung von^Mikrokapseln durch in situ-Einkap- 
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selungsmethoden Vorteile (ini Vergleich zu beispielsweise Hamstoff-Formaldehyd-Vorkondensaten), da thre 
hohe Reaktivitat relativ kurze Reaktionszeiten und eine wirksame Ausnutzung des Polymeren in den Mikrokap- 
selwandungen ermoglicht Sie besitzen, ebenso wie die Hamstoff-Fornialdehyd-Materialien, die Fahigkeit, hoch 
undurchlassige Wandungen zu bilden, die eine groBe Vielzahl von Mikrokapsel-FQIlmateriaiien zuruckhalten, 
einschJieBbch Materialien. die in gewisser Weise einen poiaren Charakter besitzen, wie Phthalatester und 
Phosphatesten Ebenso wie mit Harastoff-Fonmaldehyd-MateriaHen kann das Einkapsein bei einem wesentlich 
hoheren Feststoffgehalt durchgefuhrt werden, aJs es mit herkommlichen Coacervierungsmethoden fiir die 
Herstellung von Mikrokapsein moglich ist Dies hat einen geringeren Trocknungsaufwand beim Beschichten des 
Papiers mit der Mikrokapselsiispension zur Folge und ermoglicht bei einer Einkapselungsanlage gefe-ebener 
Grofie eine groBere Produktion als es mit Verfahren moglich ist, die mit niedrigem Feststoffgehalt arbeiten, 
beispielsweise Coacervierungsmethoden. 

Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate besitzen noch im allgemeinen zwei wesentliche Nachteile, wenn sie 
bei einem Verfahren der oben beschriebenen An als Material zur Bildung der Mikrokapselwandunge'n versven- 
det werden. ZunSchst sind sie normalerweise nicht dispersionsstabilisierend (und konnen in der Tat das Zusam- 
rnenflieBen von dispergierten Tropfchen beschleunigen). Demzufolge ist eine sehr starke Bewegung erforder- 
lich, urn die Dispersion aufrechtzuerhalten, was hohe Kapitalkosten und einen hohen Energieverbrauch zur 
Folge hat Weiterhin fuhrt die stShdige Neigung der Tropfchen. zusammenzuflieBen oder sich zu vereinigen, zu 
Schwierigkeiten bei der reproduzierbafen Steuerung der TropfchengroBe. Die TropfchengroSe beeinHuBt'die 
GroBe der hergestelUen Mikrokapsein, die wiederum einen der Faktoren darstellt, der das Verhalten der 
Mikrokaps Jn bei der Verwendung in einem Produkt. wie eineni druckempfmdlichen ICopierpapier, beeinfluBL 
Der zweite wesentliche Nachteil ist darin zu sehen. daB im Verlaufe der Kondensationspoiymerisation hydro- 
phobe Materialien gebildet werden, die bei der Phasentrcnnung aus der waBrigen Losung dazu neigen/sich in 
unkontrollierter Weise abzuscheiden, was zur Folge hat, daB die dispergierten Tropfchen nicht zufriedenstellend 
umhullt werden- Ein weiteres Problem ist darin zu sehen, daB ein Gelieren des vollstandigen Reaktionsmediums 
auftreten kann, wenn die Phasentrennung nicht vollstandig ist. 

Altere VorschlSge zur Verwendung von MeJamin-Formaldehyd-Vorkondensaten bei Verfahren der oben 
beschriebenen Art haben diese Nachteile beriicksichtigen miissen. Dies hat zi=r Verwendung speziell modifizier- 
ter Vorkondensate oder zur Anwendung von Vorkondensaten in Kombitlation mit anderen Materialien gefuhrt 
Beispielsweise wird in den GB-Patentschriften U 56 725, 13 01 052 und 13 55 124 vorgeschlagen, Melamin-For- 
maldehyd-Vorkondensate zu verwenden, die in besonderer Weise modifiziert worden sind. um ihnen oberfia- 
chenaktive oder "Tensid^-Eigenschaften zu verleihen. Die Kompliziertheit dieser besonderen Modifizierung 
stellt einen Nachteil dieser Vorschlage dar. Ein weiterer Vorschlag (GB-PS 15 07 739) umfaBt die Verwendung 
des MeIamin-Formal6ehyd-\orkondensats in Kombination mit einem Harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensat 
und einem Folynieren, das dur.ch die Vorkondensate vemetzt wird, Wenn^eich dieser Vorschlag zu einem 
erheblichen Fortschritt fuhrt. er^eben sich durch die Anwendung des Harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensats 
(das im allgemeinen weniger reaktiv ist als Melamin- Formaldehyde Vorkondensate) langere Reaktionszeiten 
(unter aquivalenten Bedingungen) als sie notwendig waren, wenn man ein Melamin-Formaidehyd-Vorkondensat 
als einziges Vorkondensat verwenden wiirde. 

Weitere Vorschlage (US-PS 41 00 103 und GB-OS 20 06 709A) umfassen die Verwendung von Melamin-For- 
maldehyd-Polymervoriaufem in Kombination mit bestimmten, ganz besonders angepaBten. negativ geladenen 
Polyelektrolyten, die ihrerseits die Dispersion stabiiisieren. Wahrend der Vorschlag der US- PS 41 00 103 eben- 
falls einen wesentlichen Fortschritt darstellt, ergeben sich Nachteile durch die sehr geringe Anzahl der zu 
verwendenden Polyeiektrolyte. 

Es hal sich nunmehr gezeigt, daB man die Vorteile der Anwendung von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensa- 
tion als Material zur Bildung der Mikrokapselwandung dadurch ausnutzen kann, daB man das Vorkondensat in 
ICombination mit einem Vertreter einer Gruppe von wasserloslichen Polymeren verwendet, welche als solche 
nicht ausreichend dispersionsstabilisierend sind. die jedoch mit dem Vorkondensat in Wechseiwirkung treten. 
wodurch die Neigung des Vorkondensais modifiziert wird, die Dispersion zu destabiiisieren Und eine ungesteu- 
erte Phasentrennung zu bewirken. Die Gruppe der fur diesen Zweck geeigneten wasserloslichen Polymeren ist 
sehr grofi und schlieBt viele handelsQbliche Materialien ein, die von einer Vielzahl von Herstellern vertrieben 
werden, 

Der wesentliche Gedanke der vorliegenden Erfindung besieht somit darin, ein Melamin-Formaldehyd- Vor- 
kondensat zusammen mi* einem wasserloslichen Polymer der oben beschriebenen Art einzusetzen. 

Gegenstand der Erfiniiung isi somit ein Verfahren zur Herstellung von ein flussiges FOllmaterial enthaltenden 
Mikrokapsein, gemaB Patentanspruch 1. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der in dieser Weise hergesiellien Mikrokapsein in 
Blattmaterialien, wie beispielsweise druckempfindliche Kopierpapiere des Transfer-Typs oder des Einblatt- 
Typs, 

Das erfindungsgemaQ verwendete Melamin-Formaldehyd- Vorkondensat kann gewiinschtenfalls in situ durch 
Umsetzen von Melarnin und Formaldehyd in einer Vorstufe des erfindungsgemaQen Verfahrens hergestellt 
werden. Normalerweise ist es jedoch bequemer und damli bevorzugi, eines der vielen zuvor hergestellten 
Vorkondensat-Malerialien zu verwenden, die ebenfalls im Handel erhaltlich sind. Bel gewissen, jedoch nicht 
samtlichen handelsiiblichen Vorkondensaten ist es erforderlich, das Vorkondensat teilweise in Gegenwart des 
Polymeren in einer Vorstufe des Verfahrens zu kondensieren, bevor das dispersionssiabilisierende Material 
gebildet werden kana Teilweise kondensierte Vorkondensate sind dennoch Vorkondensate, indem sie einer 
weiteren Kondensation unterliegen. so daO der hierin verwendete Ausdruck 'Vorkondensat" auch ein Vorkon- 
densat umfaBt, das in einer Vorstufe des Verfahrens teilweise kondensiert worden ist. 

Der beim erfindungsgemkBen Einkapselungsvorgang ablaufende Mechanismus ist nicht vollstSndig geklart. 
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waBrigen Losung enihalit,r.en Tropfchen des flUssigeh Fullmaterials zu Vorlaufermateria! zur Bildung der 
Mikrokapselwandungen). Wenn besonders dickwandige Mikrokapseln hcrgestelh werden sollen, beiiipielsweise 
fiir druckernpfrndliche Kopiersysieme des Einblatt-Typs statt des Transfer-Typs, kann man ein niedriges Phasen- 
verhahnis anwenden, 

5 Das flussige Material kann im Prinzip irgendeine mit Wasser nicht mischbare Flussigkeit sein, die gegenuber 
Wasser im wesenilichen ineri isi. Der Ausdruck "mit Wasser nicht mischbare Flussigkeit" schlieBt nicht nur 
r lUssigkeiten ein, die mit Wasser im wesenilichen vollslandig unmischbar sind, sondern auch jene, die weitge- 
hend mit Wasser unmischbar sind, jedoch dennoch eine geringe Loslichkeit aufweisen. Beispiele fUr mit Wasser 
nicht mischbare Fliissigkeiten, die erfindungsgemaD eingekapselt werden konnen, sind insbesondere hydrierte 

10 Terphenyle, chloriene Paraffine. Biphenylderivate. Alkylnaphthaline. Diarylmethanderivaie. Dibenzylbenzolde- 
rivate, Alkane, Cycloalkane und Ester, wie Phthalale, Adipate,Trimellitate und Phosphate. Es sind eine Vielzahl 
anderer mit Wasser nicht mischbarer Fliissigkeiten in der Patentliteraiur als fiir Mikrokapseln geeignet be- 
schrieben, so daD auch diese erfrndungsgemaO eingekapselt werden Icbnnen. Die eingekapselten Flussigkeiten 
konnen dann, wenn die Mikrokapseln fUr druckempfindliche Kopiersysieme verwendet werden sollen, gelosie 

15 Farbbildner enihalten. Solche Farbbiidner sind ebenfalls in groBem Umfang in der Patentliteraiur buschrieben, 
so daO sie hierin nicht naher angesprochcn werden. Beispiele fiir diese Materialien sind jedoch Phthalid Deriva- 
le. Fluoran-Derivaie, Diphenylamin-Derivate. Spiropyran-Derivate, Phthalimidin-Derivate und Di-thiooxamid- 
Derivaie. 

Das erfindungsgemaDe Verfahren kann absaizweise, wie es bislang im allgemeincn fUr Mikroeinkapselungs- 
20 verfahren ubiich war. kann jedoch auch koniinuierlich gefiihrt werden. beispielsweise in einem langen Rohr. 

Die folgenden Beispiele dienen der weileren Erlauierung der Erfindung. Dabei verdeutlichen die Beispiele 1 
bis 20 Verfahrensweisen, bei. denen als Vorstufe des Verfahrens eine Teilkondensation durchgefUhrt wird. In 
samtlichen Beispielen wurde die angegebene Tr6pfchengr5Be mil Hilfe eines mit einem Meflgitier ausgeriiste- 
ten Mikroskops bestimmt. 

25 

Beispiel 1 . 

Man vernriischt 45 g eines Acrylamid/Acryisaure-Copolymers, das als 20gew.-%ige L5sung von der Firma 
Allied Colloids Ltd. vertrieben wird^ und ein viskositatsmitlleres Molekulargewicht von etwa 400.000 und einen 

30 Acrylsauregehalt von 42 Gew.-% aufweisi, 40 g eines methylierten Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats der 
Firma British Industrial Plastics Ltd^ mit einem Gehalt an reaktivem Harz yon etwa 76 Gew.-%. einem Fesistoff- 
gehalt von etwa 71 Gew.-% und einem Hydrophobiepunkt von etwa 39" C und 278 g entionisiertes Wasser und 
stellt den pH-Wert der Mischung durch Zugabe von Ejfsigsaure auf 4,3 ein. Dann ruhrt man die Mischung 
wahrend 1 V4 Stunden bei einer Temperatur von 20" C zur Teilkondensation des Vorkondensals, wonach man 

35 die Mischung mit 358 g des einzukapselnden Materials verrtihrt (vermahlt). bis sich eine mittiere Tropfchengro- 
Se von 2 Jim eingestelii hat Die in dieser Weise gebiideie Dispersion erweist sich a!s stabil und wjrd dann 
wahrend 1 Slunde bei 15° Cgeruhrt. 

Das einzukapselnde Material, das im folgenden als "innere Phase" bezeichnet wird, umfaBt eine Kristallviolett- 
lacton enthaltende Farbbildnerlosung. Das Losungsmittel fiir die Farbbildnerlosung ist eine B/l-Mischunf: 

40 (Gewicht/ Gewicht) aus einem Gemisch teilweise hydrierterTerphenyle und Kerosin. 

Man erhoht die Temperatur der Dispersion mit Hilfe eines Wasserbads auf 55°C ruhrt die Dispersion 
wahrend 3 Stunden bei dieser Temperatur, wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben. worauf 
man den pH-Wert auf 10,0 erhoht. Die erhaltenc Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoff gehalt von 
55 Gew.-% und wird anschlieBend unter Verwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung 

45 (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblati aufgetragen. Wenn rnan das Blatt auf ein farbentwickeltes 
Blatt auflegt und beschreibt. so erhalt man auf dem Farbentwicklungsblatt eine klarc blaue Kopie. 

Beispiel 2 

50 Man verdunni 90 g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mit 400 g entionisiertem Wasser und vermin- 
dert den pH- Wert der Mischung durch Zugabe von 20 gew.-t>/oiger Essigsaure auf 4J . Dann gibt man 80 g des in 
Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensals zu und ruhrt die Mischung, bis sie trub wird, was darauf hinweist, daB 
eine Teilkondensation erfolgt ist. 

Dann gibt man 50,0 g Wasser und 179,0 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase zu 158^ g der oben 
55 beschriebenen triiben Mischung. Man ruhrt die Dispersion dann, bis eine mittiere TropfchengroBe von 4 p.m 
erreicht ist. wobei man eine stabile Dispersion erhalt. 

Die Dispersion wird dann wahrend 1 Stunde bei 15^0 geruhrL Dann erhoht man die Temperatur der 
Dispersion unter Verwendung eines Wasserbads auf 60°C, ruhrt die Dispersion wahrend weiterer 3 Stunden bei 
dieser Temperatur, wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben, und erhoht den pH-Wert der 
-60 Mischung auf 10.0. Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von 51,5Gew.-o/o und 
. wird anschlieBend unter Verwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) auf ein Pa* 
pierblait aufgetragen. Wenn man das Blatt auf ein Farbentwicklerblatt auftragt und beschriftet, so ergibt sich auf 
dem Farbentwicklerblatt eineklare blaue Kopie. 

65 Beispiel 3 

Dieses Beispiel verdeutlicht die Zugabe eines geringeren Anteils des Melamin-Formaidehyd- Vorkondensals 
als er in den vorhergehenden Beispielen angewandt wurde. Dieses fuhrt zu einer Verlangerung der Zeitdauer, 
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■J'i ■ wahrend der es moglich ist, die innere Phase In der Losung zu emulgieren. 

i; -; Man vermischt 45 g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mit 226,5 g entionisierlem Wasser, stelh den 

K pH-Wertder Mischung unler Verwendung von 15 gew.-%iger Essigsaurolosung auf 4,3 ein und gibt dann 12,5 g 

des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu. Die Mischung wird auf IS^C abgekUhlt und dann wahrend 2.5 
j;-:' Slunden bei dieser Temperaiur geruhrt, um eine Teilkondensation zu bewirken, wonach man die Mischung mit 5 

248,5 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase verruhrt, bis sich eine mittlcre TropfchengroBe von in 
diesem Fall 5 ^m eingesieilt hat. Die erhaltene Dispersion ist stabil. Man gibl 14,0 g einer 25 gew.-%igen 
Ammoniumchlorid-Losung zu der Dispersion, die dann wahrend 1 Stunde bei Raumiemperatur geruhrt wird. 

Dann erhoht man die Temperaiur der Dispersion unter Verwendung eines Wasserbads auf 55° C, ruhrt die 
Dispersion wahrend 2 Stunden bei dieser Temperatur, wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapsein gebildet haben, lo 
und erhoht den pH-Wert der Mischung dann auf 10,0, Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzl einen 
Feslstoffcehalt von 47 Gew -«/o und wird anschlieOend unter Verwendung einer Laboraloriums-Siabbeschich- 
lungsvorrichlung (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblalt aufgeiragen. Wenn man das Blait auf ein 
Farbentwicklerblati auflegt und beschriftet. so entwickelt sich auf dem Farbeniwicklerblait eine klare blaue 
Kopie. >5 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel verdeutlicht die Zugabe des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats in mehr als einer Slufe. 
Man wiederholt die MaBnahmen von Beispiel 3. mit dem Unterschied. daB man vor der Zugabe von Ammonium- 20 
chlorid die Dispersion mit weiteren 12,0 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats, das mit tOg entioni- 
siertem Wasser verdQnnt worden ist, versetzt. Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Fesisioffge- 
hah von etwa 44 Gew,-Vo und wird anschlieBend mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichlung 
(Meyer) in Form einer Schicht auf oin Papierblatt aufgetragen. Wenn man das Blati auf ein Farbentwicklerblati 
i • auflegt und beschriftet. so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblati eine klare blaue Kopie. 25 

i\. Beispiel 5 

u Man verdunnt 60 g einer 50/oigen Losung einer anionischen Starke mit 380 g entionisiertem Wasser und stellt 

den pH-Wert der verdUnnten Losung mit einer 15 gew.-%igen Essigsaurelosung auf 4,3 ein. Dann gibl man 30 
12,5 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu, kiihlt die Mischung auf 15**G, verriihrl sie wahrend 2,5 
Stunden bei dieser Temperaiur zur Durchfiihrung einer Teilkondensation und verruhrt die Mischung dann mit 
t 248.5 g der in Beispiel I beschriebenen inneren Phase, bis sich eine mittlere TropfchengroBe von 7 1.1m eingestellt 

S. hat. Man erhali eine stabile Disper'.>ion, die man mit weiteren 12,0 g des Melamin-Formaldehyd- Vorkondensats. 

V;- das mit 10 g entionisiertem Wasser verdunnt worden ist, versetzt und dann gibt man 14,0 g einer 25 gew,-%igen 35 

' I Ammoniumchlorid-Losung zu und rQhrt die Dispersion wahrend I Slunde bei Raumtemperatur. Dann steigert 

p nian die Temperatur der Dispersion uncer Verwendung eines Wasserbads au! 55"C, ruhrt die Dispersion 

- ' wahrend weiterer 2 Stunden bei dieser Temperaiur, wonach sich zeigt. daB sich Mikrokapsein gtbildet haben, 

und erhoht dann den pH-Wert auf 10.0. Die in dieser Weise erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen 
; . Feststoffgehalt von 38 Gew.-% und wird anschlieBend unter Verwendung einer Laboratoriums-Ste.bbeschich- 40 

r tungsvorrichtung (M*?yer) in Form einer Schicht auf ein Papierblatt aufgebracht. Wenn man das Blatt auf ein 

Farbentwicklerblati auflegt und beschreibt, so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblati eine klare blaue 
Kopie. 



Beispiel 6 45 

Man wiederholt die MaBnahmen des Beispiels 5. mit dem Unierschied. daB man anstelle der verdunnten 
Starkelosung 200 g einer l%igen Natriumalginat-Losung, die mit 240 g entionisiertem Wasser verdunnt worden 
ist. einsetzt. Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von 31 Gew.-% und wird 
anschlieBend unter Verwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer 50 
Schicht auf ein Papierblatt aufgebracht. Wenn man das Blatt auf ein Farbentwicklerblati auflegt und beschriftet. 
SO entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 7 

55 

Man verdunnt 1013 g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mit 343,5 g entionisiertem Wasser, stelU 
den pH-Wert dieser Misf^hung mit einer 15 gew.-%igen Essigsaurelosung auf 4,3 ein und gibt dann 17,6 g eines 
methylierten Melamin-Formaldehyd- Vorkondensats der Firma Ciba-Geigy, mit einem Gehalt an reaktivem 
Harz von etwa 74 Gew.-% und einem Feststoffgehalt von etwa 75 Gew.-% und einem Hydrophobiepunkt von 
etwa 45*" C zu. Man ruhrt die Mischung wahrend 2,5 Stunden bei Raumtemperatur zur Durchfuhrung einer eo 
Teilkondensation, wonach man die Mischung mit 248,5 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase verruhrt, 
bis eine mittlere TropfchengroBe von 6,5 p.m erreicht ist Die erhaltene stabile Dispersion wird mit weiteren 
12,0 g des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats, das mit 10 g entionisiertem Wasser verdunnt worden ist, 
versetzt, wonach man 14,0 g einer 25 gew.-%igeii Ammoriumchlorid-Losung zu der Dispersion zusetzt, die dann 
g wahrend t Stunde bei Raumtemperatur gerahrt wird. Dann steigert man die Temperatur der Dispersion unter 65 

{v; Verwendung eines Wasserbades auf 55'*C und ruhrt die Dispersion wahrend weiterer 2 Stunden bei dieser 

Temperatur, wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapsein gebildet haben. Dann erhoht man den pH-Wcrt auf 10,0 
und erhalt eine Mikrokapsel-Suspension mit einem Feststoffgehalt von 46 Gew.-%, die anschlieBend mit Hiife 
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einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schichi auf ein Papierblatt aufge- 
brachl wird. Wenn man das Blatt auf ein Farbentwicklerblatt auflegt und beschriftet, so entwickelt sich auf dem 
Farbcniwicklerblatt eine klare blaue Kopie 

Beispiel 8 

Dieses Beispiel verdcutlicht die Herstellung von Mikrokapseln.unter Anwendung unterschiedlicher relativer 
Mengen von innerer Phase und Voriaufer Fur das Wandungsmaterial (d. h. unter Anwendung unterschiedlichwf 
Pliasenverhaltnisse) bei der Biidung stabiler Dispersionen. 

Man wiederholt \rr\ wesentiichen die Verfahrensweise von Beispiel 4. mil dem Unterschied, daS man vor dem 
Riilirvorgang verschiedene Mengen von innerer Phase und Wandungsmaterialvorlaufer verwendet. wie sie in 
dernachslehendenTabelle 1 zusammengeslellt sind, 

Tubelle I 



Mengedes Mengedes Gesamtmenge von Mengeder Phasenverhaltnis 

Copolymers Vorkondensats Copolymer und inneren Phase B (B/A) 

(g) (g) Vorkondensai (g) 

(g)A 



45.0 12.5 57.5 213 12.1 

45.0 12,5 57.5 231 J 3.1 

45,0 12,5 57.5 248,5 14,1 

45.0 12,5 57.5 266 15,1 

45»0 12,5 57.5 284 16,1 

45.0 12,5 57.5 302 17,1 

45.0 12,.? 57.5 319.5 18,1 



Die Menge des mit dem Copolymer vermischten entionisierten Wassers wird derarl eingestellt. daB sich in 
jedem Fall ein Feststoffgehalt von 55 Gew.-% ergibt. Man erhah in jedem Fall eine stabile Dispersion. 

Die zweite Zugabe des Vorkondensats wird deran eingesiellt, daB sich ein Endverhaltnis von innerer Phase zu 
Wandungsmaterialvorlaufer von 9,5 : I ergibt, das ahnlich dem von Beispiel 4 isu 

Die erhaltenen Mikrokapsel-Suspensionen besitzen in jedem Fall Feststoffgehalte von 44 Gew.-% und wer- 
den nach der Verfahrensweise von Beispiel 4 in Form von Schichten auf ein Papierblatt aufgebracht und 
untersuchi, wobei sich dieselben Ergehnisse einstelien. 

Beispiel 9 

Dieses Beispiel verdeutlicht die Herstellung von Mikrokapseln unter Anwendung unterschiedlicher Verhaliis- 
se von wasserldslichem Polymer zu Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat. 

Man wiederholt im wesentiichen die Verfahrensweise von Beispiel 3, mit dem Unterschied. dtB man die 
Menge des Copolymers und des Vorkondensats in der in der nachstehenden Tabelle I! angegebenen Weise 
einstellt (wobei das entionisierte Wasser und die innere Phase in solchen Mengen angewandt werden, da3 der 
Feststoffgehalt und das Verhaltnis von innerer Phase zu Wandmaterialvorlaufer im wesentiichen konstant bleibt. 
wie in Beispiel 3 angegeben). 

Tabelle U 



Menge des Menge entionisierten Menge des Menge der A/B-Verhaltnis 

Copolymers Wassers Vorkondensats inneren Phase (uneefahr) 

(f) is) (g) (g) 

A (B) 



30.0 193,5 12,5 206.5 1:13 

226.5 12.5 248.5 1: 1,0 

Man erhalt in alien Fallen Mikrokapseln. die in der in Beispiel 3 beschriebenen Weise in Form einer Schicht auf 
ein Papierblatt aufgebracht und untersuchl werden. wobei sich dieselben Ergebnisse einstellen. 

Beispiel 10 

Man wiederholt die MaBnahmen des Beispiels 4, mit dem Unterschied. daB man das Vorkondensat bei der 
zweiten Zugabe in einer Menge von 20 g zusetzt. In dieser Weise erziclt man einen Feststoffgehalt von 
47 Gew..%. Man erhalt Mikrokapseln, die nach der in Beispiel 4 beschriebenen Verfahrensweise in Form einer 
Schicht auf ein Papierblatt aufgetragen und untersuchl werden, wobei sich entsprechende Ergebnisse einstellen. 
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Beispiel 11 

Man wiederholt die MaBnahmen von Beispiel 3, mit dem Unterschied, daB man bei den pH-Werten von 3,7, 33, 
4,1, 4^ brw. 4^ arbeiteL Man erhalt in jedem Fall eine stabile Dispersion der inneren Phase und Mikrokapseln, 
die nach der in Beispiel 3 beschriebenen Weise untersucht werden, wobei die gleichen Ergebnisse erhalten 5 
warden. 

Beispiel 12 

Dieses Beisoiel verdeutiicht die Tatsache, daB die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Reaktionsteil- 10 
nehmer nicht kritisch isL 

Man verwendet die in Beispiel 3 beschriebenen Reaktionsteilnehmer und die dort angegebenen Mengen. Man 
gibt das entionisierte Wasser zu dem Vorkondensat und setzt dann das Copolymer zu- Dann stellt man den 
pH-Wert auf 43 ein und fuhrt das Verfahren nach der in Beispiel 3 beschriebenen Weise weiter. Man erhalt 
Mikrokapseln, die man nach der in Beispiel 3 beschriebenen Verfahrensweise in Form einer Schicht auf ein \5 
Papierblatt auftragt und untersucht, wobei sich dieselben Fjrgebnisse einstellen, 

Beispiel 13 

Dieses Beispiel verdeutiicht das Einkapsein einer inneren Phase, die von der in den vorhergehenden Beispielen 20 
beschriebenen verschieden ist, und verdeutiicht, daS das beanspruchte Verfahren auch dazu gccignct ist, Flussig- 
keiten einzukapsein, die olig sind, jedoch einen signifikanten polaren Charakter aufweisen. AIs innere Phase 
verwendet man eine O/clohexan/Diathylphthalat/Tributylphosphat-Mischung (4^/1,1/1,0 (Gewicht^Gewicht) ), 
die als Farbbildner 4,2 Gew--% N,N''-Bis(2-octanoyloxyathyl)-dithiooxamid und 1,6 Gew.-o/o Dibenzyldithiooxa- 
mid enthalt Man vermischt 22^ g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers ^J25 gdes in Beispiel 1 beschrie- 25 
benen Vorkondensats und 1 13^25 g entionisiertes Wasser und stellt den pH-Wert der Mischung durch Zugabe 
einer verdunnten 15 gew.-%igen Essigsaureiosung auf 43 ein- Dann riihrt man die Mischung bis sie eine sojche 
Trubung aufweist, daB sie lediglich 70% des einfallenden Lichts hindurchdringen laBt (gemessen mit Hilfe eines 
Spectrophotometers der Firma Bausch und Lomb). was darauf hinweist, daB eine Teilkondensation erfblgt isL 
Dann versetzt man die Mischung mit 124^25 g der inneren Phase, die dann solange eingerOhrt wird, bis sich eine 30 
mittlere TropfchengroBe von 2 jtm eingestellt hat, wobei man eine stabile Dispersion erhalt 

Dann verdunnt man 6 g des Vorkondensats mit 5,0 g Wasser und gibt es zu der Dispersion. Man gibt dann 7,0 g 
einer 25 gew.-%igen Ammoniumchlorid-LSsung zu und riihrt die erhaltene Mischung wahrend 1 Stunde bei 
20" C. Dann erhoht man die Temperatur der Mischung unter Verwendung eines Wasserbads auf 55'' C und ruhrt 
wahrend wcitcrer 2 Stunden, wobei sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben. Man erhoht den pH-Wert 35 
dann auf 1 0.0. 

Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Fesistoffgehalt von 40 Gew.-% und wird unter Verwen- 
dung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblatt 
aufgebracht. Es ergebcn sich keinc Olschmierer. was darauf hinweist. daB kein wesentliches Auslaufen der 
inneren Phase aus den Mikrokapseln erfolgt Wenn man das Blatt auf ein Farbentwicklerblati auflegt und 4o 
beschriftet. so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 14 

Dieses Beispiel verdeutiicht die Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens in halbtechnischem MaB- 45 
stab. Man vermischt 45 kg des in Beispiel I beschriebenen Copolymers mit 229 kg entionisiertem Wasser und 
stellt den pH-Weri der Mischung durch Zugabe von 20 kg einer 20 g-w.-^/oigen Essigsaureiosung auf 43 ein. 
Dann gibt man 12,5 kg des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu. kuhlt die erhaltene Mischung auf IS^C 
ab und ruhrt sie wahrend 2 Stunden bei dieser Temperatur. Wenn die Trubung der Mischung durch das Ruhren 
so stark ist. daB sie lediglich 85% des einfallenden Lichts hindurchdringen laBt (gemessen wie in Beispiel 13 50 
beschrieben). gibt man 248.5 kg der inneren Phase zu der Mischung zu, die dann durchgeruhrt wird, bis eine 
mittlere TropfengrdCe von 7 ^m erreicht ist. Man erhalt in dieser Weise eine stabile Dispersion. 

Man gibt dann 22 kg der Vorkondensatlosung und 14 kg einer 25 gew,-%igen Ammoniumchlorid-Losung zu 
und ruhrt die Mischung: wahrend 1 Slunde bei 15°C Dann erhoht man die Temperatur der Dispersion auf 55" C 
und ruhrt wahrend weiterer 2 Stunden, wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben. Man erhoht 55 
dann den pH-Wert der Mikrokapsel-Suspension unter Verwendung von 30 kg einer 25 gew.-%igen Natriumhy- 
droxidlosung auf 10,0. Man erhalt eine Mikrokapsel-Suspension mit einem Feststoffgehalt von 45 Gew.-%, die 
mit Hilfe einer Luftrakel in einer halbtechnischen Beschichtungsanlage auf Papier aufgeschichtet wird. Wenn 
man ein Blatt des erhaltenen beschichteten Papiers auf ein Farbentwicklerblatt auflegt und beschriftet. so 
entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 60 

Beispiel 15 

Dieses Beispiel verdeutiicht das Einkapsein einer weiteren Gruppe von verschiedenen inneren Phasen, nam- 
lich von: 65 

a) Dioctylphlhalat(DOP) 

b) eine 2 : 1- Mischung aus DioctylphthaUi und Kerosin 
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c) Diisobiitylphthalat(DIBP) 

d) eine 2 : 1-Mischung aus Diisobulylphthalat und Kerosin und 

e) eine 2 : l-Mischung aus einem Phosphatester und Kerosiru 

Diese flOssigen FQllmaterialien enthalten keine gel5sten Farbbildner. 

Dieangewandten Mengen und die Einkapselungsmeihode entsprechen den Angaben von BeispieM. 

Die erhajtenen Mikrokapsel-Suspensionen werden unter Anwcndung einer Laboratoriums-Stabbeschich- 
tungsvomchtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papierblatter aufgetragen. Es ergeben sich keine Chchmier- 
necken, was darauf hmweist daB kein wesentliches Auslecken der inneren Phase aus den Mikrokapseln erfolgt. 

Beispiel 16 

Man verdunnt 75 g einer iO%igen Carboxymethylcellujose-Losung mit 275 g endonisiertem Wasser und stellt 
den pH-Wert der verdunnten Losung mit einer 15 gew.-o/oigen Essigsaureidsung auf 4,6 ein. Dann gibt man 1 1 g 
des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats, das mit 1 1 g entionisieriem Wasser verdunnt worden ist, za Die 
anfanglich klare Mischung wird bei Raumtemperatur geruhrt. bis sie trub .-ird, was darauf hinweist, daB eine 
Teilkondensation erfoigt ist, wonach man die Mischung mit 200 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase 
yemihrt, bis sich eine mittlere TropfengroBe von 6 jim eingestellt hat Die erhaitene stabile Dispersion wird mit 
14,0 g einer 25 gew.-%igen Ammoniumchloridlosung versetzt, wonach man die Dispersion wahrend 1 Stunde bei 

, i^o!??'^^^'''' ^S^^'^P^^P ^^^'^^'^ man die Temperatiir der Dispersion unter Verwendung eines Wasserbads 
aut 55 c und verruhrt die Dispersion wahrend I Stunde bei dieser Tempera*"*- D«'»« "^^* '^a'- *^^'^*^r.^ ir\„A^^ 
mil 10 g entionisiertem Wasser verdunnten Vorkondensats zn der Dispersion und halt dTeTe^Veratu^^^^ 
einer weiteren halben Stunde bei 55''Q wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben, Dann stellt 
mandenpH-Wertauf tO,Oein. 

Die erhaitene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Fesutoffgehalt von 35,4 Gew.-% und wird anschlieBend 
unter Verwendung cmer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Pa- 
pier aufgebracht Wenn man das Papierblatt auf ein Farbentwicklerblatt auflegt und beschriftet. so entwickelt 
sich auf dem Farbentwicklerblatt eine kiare blaue Kopie. 

Beispiel 17 

Man wiederhoh die MaBnahmen des Beispiels 16, mit dem Unterschied. daB man 200 e einer Woizen Hv- 
drojorathylcellulose-Losung, die mit 200 g entionisiertem Wasser verdOnnt worden ist, anstelle der verdQnnnten 
Carboxymethylcellulose-Losung einsetzt. 

KX^^'J!"^"'*'? o'" '^''^ Dwpersion bei 55°C halt, verdunnt man zur Verminderung der Viskoatat Die erhaitene 
Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von 28.7 Gew.-OA und wird nach der in Beisoiel 16 be- 
schriebenen Weise untersucht, wbbei sich die gleichen Ergebnisse einstellen. ' 

Beispiel 18 . 

Man wiederhoh die Verfahrensweise von Beispiel 5, mit dem Unterschied. daB man 100 g einer mit 360 e 
entionisiertem Wasser verdunnten 5 gew.-%igen neutraleh Slarkeldsung anstelle der verdQnnten LOsung einer 
anionischen Starke emsetzt. Wahrend der Zeitdauer, wahrend der man die Dispersion bei 55°C halt verdQnnt 
?7Tr"/Jo/""'"H "H® "^^l "i^^^^'^^y ?*f "haltene Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von 
efnstelfe^' beschriebenen Methode untersucht, wobei sich gleiche Ergebnisse 

Beispiel 19 

Man verdiinnl 45 g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mit 225 g entionisiertem Wasser und senkt 
den PH-Wer der Mischung durch Zugabe emer 20 gew.-O/oigcp EssigsSuretosung auf 4,5 ab. Dann gibt man 22 g 
ernes Melamm^Formaldehyd-Vorkondensats der Firma American Cyanamid Company, mit einemTesTstoffge • 
halt von eiwa 80 Gew.-o/o und emem Hydrophobiepunkt von oberhalb 90° C zu. Die Mischung wird so fort mit 
250 g der inneren Phase verrUhrt, bis sich eine mittlere TropfchengroBe von 5 urn eingestellt hat. Die in dieser 
Weisegebildete Dispersion erweist sich alsstabil. s i lui l/ic in aieser 

cir.^'l?'"'v"''°" "V'"^ Stunde bei 15°C geruhrt, wonach man die Temperatur der Disper- 

sion unter Verwendung e.nes Wasserbads auf 55°C erhoht und die Dispersion wahrend weiterer 2 Stunden bei 
oh'w .!5'''^M^"''/"^'"!; """^^^^ ^'^^ ^^'S'' '^^'^ "'^'^ Mikrokapseln gebildet haben. Dann steigert man den 
Srl'ci^^ K T^^^^^^l^ Z"g.at.s einer Natriumhydroxidlesung auf 10.0. Die erhaitene Mikrokapsel-Sus- 

pension besitzt einen Feststoffgehalt von 50.0 Gew.-O/o und wird anschlieBend unter Anwendung einer Laborato- 
riums-Stabbeschichtungsvomchtung (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblatt aufgebracht. Wenn man 
War?blauTKoSi? ""'^^'''f'^*- ^° entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine 

Beispiel 20 

Dieses Beispiel verdeuillchi die Zugabe des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats in zwei Stufen. Man 
verdunnt 45 g des in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mit 225 g entionisiertem Wasser und senkt den 
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pH-Wert der Mischung durch Zugabe einer 20 gew.-O/oigen Essigsaurelosung auf 4^ ab, wonach man U g des in 
Beispiel 19 beschriebenen Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats zusetzt Die Mischung wird anschliefiend rnit 
250 g der iimeren Phase verriihrt, bis eine mittlere TropfchengroBe von 6 um enreicht isL Die gebildece stabile 
Dispersion wird mit 20,0 g einer 25 gew.-%igen Ammoniumsulfat-Losung versetzt. wonach rnan weitere 1 1,0 g 
des Vorkondensats, das zuvor mit ll,Og entionisiertem Wasser verdunnt worden ist, zugibt. Die erhaltene s 
Mischung wird dann wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur verruhrt. 

Man steigert daiin die Temperatur der Dispersion unter Verwendung eines Wasserbads auf 60^0 und ruhrt 
die Dispersion wahrend 2 Stunden bei dieser Temperatur, wonach sich zeigt. daB sich Mikrokapsein gebildet 
haben. Man erhoht den pH-Wert dann auf 10,0, Die in dieser Weise gebildete Mikro-Kapsel-Suspensionijesitzt 
einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-% und wird anschlieBend unter Verwendung einer Laboratorlums-Stabbe- lo 
schichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblati aufgebracht Wenn man das Blatt auf 
ein Farbentwicklerblatt aufiegt und beschriftet. so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue 
Kopie. 

Beispiel 21 15 

Man wiederholt die MaBnahmen des Beispiels 19, mit dem Unierschied, daB man eine 2j 1 -Mischung aus 
Dioctylphthalat und Kerosin als innere Phase verwendet Dieses flussige Fiiilmaterial enthalt keine gelosten 
Farbbildner. 

Die erhatxcne Mikrokapsel-Suspension wird unter Verwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvor- 20 
richtung (Meyer) in Form einer Schicht auf ein Papierblatt aufgebracht Es ergeben sich keine Olschmicrficckcn. 
was darauf hinweist,daB kein wesentliches Auslaufen der inneren Phase aus den Mikrokapsein erfoigt 

Beispiel 22 

25 

Man verdQnnt 75 g einer lOO/oigen CarboxymethyIcelIulose-L5sung mit 225 g entionisiertem Wasser. Dann 
gibt man 11 g des in Beispiel 19 beschriebenen Melamin-Formaldehyd-Vork-ondensats zu. Man stellt den pH- 
Wert der erhaltenen Mischung unter Verwendung einer 20 gew.-%igen Essigsaurelosung auf 4,7 ein und 
verruhrt die Mischung sofort mit 250 g der inneren Phase, bis eine mittlere TropfchengroBe von 7 pm erreicht isL 
- Die erhaltene stabile Dispersion wird wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, wonach man die Disper- 30 
sion mit 20,0 g Mner 25 gev/,-%igen Ammoniumchlorid-Losung versetzt und die Temperatur der Mischung unter 
Anwendung eines Wasserbads auf 55* C erhoht. Die Dispersion wird wahrend 1 Stunde bei 55]* C geruhrt. 
Wahrend dieser Zeitdauer giot man lOOg entionisiertes Wasser zur Dispersion zu, urn die ViskositSt zu 
erniedrigen. Dann gibt man weitere 11 g des Melamin-Formaldehyd- Vorkondensats* das nian mit 11 g entioni- 
siertem Wasser verdunnt hat, zu uer Suspension zu und halt die Temperatur wShrend einer weiteren dreiviertel 35 
Stunde bei 55' C» wonach sich zeigt, daB sich Mikrokapsein gebildet haben, Man erhoht dann den nfJ-Wert auf 
10.0. 

Die gebildete Mikrokapsel-Suspeosion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew,-% und wird anschlieBend 
unter Anwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form ein^T Schicht auf ein 
Papierblalt aufgebracht Wenn man das Blatt auf ein Farbentwicklerblatt aaflegt und beschriftet, so entwickelt 40 
sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 23 

Man wiederholt die MaBnahmen des Beispiels 19. mit dem Unterschied, daB man anstelle des dorl beschriebe- 45 
nen Melamin-Formaldehyd- Vorkondensats die folgenden Vorkondensate verwendet 

a) 22 g eines Melamin-Formaldehyd- Vorkondensats der Firma Nagase and Company Ltd.. Japan, mit einem 
Feststoffgehalt von etwa 80 Gew.-% und einem Hydrophobiepunkt von oberhalb 90'' C; 

b) 24 g eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensais der Firma British Industrial Plastics Ltd., mit einem so 
Feststoffgehalt von etwa 77 Gew.-Vo und einem Hydrophobiepunkt von oberhalb 90" C; 

c) 24 g eines Melamin-Formaidehyd-Vorkondensats dor Firma British Industrial Plastics Ltd^ mit einem 
Feststoffgehalt von etwa 80 Gew.-o/o und einem Hydrophobiepunkt von oberhalb 90° C; und 

d) 22 g eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats der Firma American Cyanamld Company, mit einem 
Feststoffgehalt von etwa SO Gew.-Vo und einem Hydrophobiepunkt von oberhalb 90*" C. 55 

In jedem Fall erhalt man Mikrokapsel-Suspensionen, die anschlieBend unter Verwendung einer Laboralo- 
riums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papier aufgebracht werden. Wenn man 
die Papierbiatter auf eih Farbentwicklerblatt aufiegt und beschriftet, so entwickelt sich auf dem Farbentwickler- 
blatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 24 

Man gibt 10 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu 150 g einer loo/oigen Polyathylenoxid-Losung 
und stellt den PH-Wert der erhaltenen Mischung unter Verwendung von verdunnter Essigsaure auf 4,3 ein. Dann 65 
erwarmt man die Mischung unter Ruhren bis sie trub wird. Dann setzt man 50 g entionisiertes Wasser und 
anschlieBend 150 g der inneren Phase zu. Man verruhrt die Mischung. bis eine mittlere TropfchengroBe von 
10 um erreicht ist. Man rOhri die Disnersion wahrend einer weiteren halben Stunde. erhitzt auf 55^ C und halt 
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dieseTemperatur wahrend2 Stunden aufrecht, wonach man den pH-Wert auf 10 erhoht 

Die erhaltene Mikrokapsel-Dispersion besitzt einen Feststoffgehalt voii etwa 39 Gew--% und wird unter 
Verwendung einer Laboratoriums-Stabbeschichtiingsvorriciitung (Meyer) in Form einer Schicht auf Paoier 
aufgebracht Wenn man das in dieser Weise beschichtete Blatt auf ein Farbentivicklerblatt auflegt und beschrif- 
tet, so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiei 25 

Man bereitet eIne Mischung aus 5^ g des in Beispiei 1 faejichriebenen Vorkondensats, 2^ g einer Polyamidlo- 
sung und 100 g entionisicrtem Wasser. Man stellt den pH-Wert der Mischung unter Verwendung von verdunnter 
Essigs3.ure auf 4,1 ein und erhitzt die Mischung auf 40° C, bis sie ein mifchiges Aussehen besitzt Dann gibt man 
200 g entionisiertes Wasser und 30 g der in Beispiei 1 beiichriebenen inneren Phase zu und dispergiert die 
Mischung unter Bildun^ einer stabilen Dispersion mil einer rnittieren TropfchengroBe von 1 0 \im. Man ruhrt die 
Dispersion w^hrend 1 Stunde bei Raumtemperatur, erhoht dann die Temperatur auf 50° C, halt diese Tempera- 
tur wahrend 2 Stunden bei. wobei sich zeigt, daB sich Mikrokapseln gebildet haben, wonach man den pH-Wert 
der Mikrokapsel-Dispersion unter Verwendung einer Natriumhydroxidlosung auf einen pH- Wert von 7 einsteilt 
Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension wrd anschlieBend mlt Hilfe einer Laboratoriunis-Stabbeschichtungsvor- 
nchtung (Meyer) auf Papier aufgeschichtet Wenn man das in dieser Weise erhaltene Blatt auf ein Farbentwick- 
lerblatt auflegt und beschriftet, so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiei 26 

Man verdunnt 40 g einer Acrylsaure/Acrylamid-Copolymerlosung mit 260 g entionisiertem Wasser und stellt 
den pH-Wert unter Verwendung yon verdunnter Essigsaure auf 4J5 ein. Dann gibt man 20 g des in Beispiei 1 
beschriebenen Vorkondensats zu der Mischung, die man wahrend etwa 30 Minuten bei 45*0 ruhrt, bis die 
Mischung ein milchiges Aussehen besitzt. 

Dann setzt man 200 g der in Beispiei 1 beschriebenen inneren Phase zu und vermischt, bis man eine stabile 
Dispersion mit einer mlttleren TropfchengrdBe von 10 erhalt Die Dispersion wird erst wahrend i Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt und dann wahrend 2 Stunden bei 55° C Die in dieser Weise gebiidete Mikrokapsel- 
Suspension besitzt einen Feststoffgehait von etwa 43 Gew.-o/o und wird anschlieBend mit Hilfe einer Laborato- 
riums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) auf ein Papierblatt aufgeschichtet Wenn man dieses Blatt auf ein' 
Farbentwicklerblatt auflegt und beschriftet, so entwickelt sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue 
Kopie. 

Beispiei 27 

Man bereitet eine Mischung aus 6 g des in Beispiei 1 bescliriebenen Vorkondensats, 2 g Polypropylenglykol 
und 100 g entionisiertem Wasser, Man stellt den pH-Wert der Mischung unter Verwendung von verdunnter 
Essigsaure auf 4,3 ein und erhitzt die Mischung auf 40° C, bis sie ein milchiges Aussehen besitzt.. 

Dann setzt man 250 g entionisiertes Wasser und 50 g der an Beispiei 1 beschriebenen inneren Phase zu und 
dispergiert die Mischung unter Bildung einer stabilen Dispersion mit einer rnittieren TropfchengroOe von 9 pim. 
Man ruhrt die Dispersion wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur, wonach man die Temperatur auf 50° C erhoht. 
Nach der Umsetzung wahrend 2 Stunden bei der erhohten Temperatur haben sich Kapseln gebildet. Man stellt 
den pH-Wert der Mikrokapsel-Suspension mit einer Natriumhydroxidlosung auf einen pH-Wert von 7 ein. Die 
erhaltene Mikrokapsel-Suspension wird anschlieBend mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrich- 
turg (Meyer) auf Papier aufgeschichtet. Wenn man das in dieser Weise erhaltene Blatt auf ein Farbentwickler- 
blatt auflegt und beschriftet, so entwickelt sich auf dem Farbejitwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiei 28 

Man verdunnt 50 g des in Beispiei 1 beschriebenen Copolymers mit 320 g entionisiertem Wasser und stellt den 
pH-Wert mit verdunnter Essigsaure auf 4.3 ein. Dann setzt man 70 g des in Beispiei 1 beschriebenen Vorkorden- 
sats zu und rQhrt die Mischung wahrend etwa 30 Minuten bei 45'' Q bis sie ein milchig-weiBes Aussehen besitzt. 

Man setzt dann 200 g der in Beispiei 1 beschriebeiien Inneren Phase zu und verruhrt die Mischung unter 
Bildung ehier stabilen Dispersion mit einer rnittieren TropfchengroGe von 5 |im. Dann riihrt man die Di'^persion 
wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur und anschlieBend wahrend 2 Stunden bei SS'^C Die erhaltene Mikrokap- 
sel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von etwa 41 Gewr% und wird anschlieBend mit Hilfe einer Labora- 
toriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papier aufgebracht. Wenn man das in 
dieser Weise erhaltene Blatt auf ein Farbentwicklerblatt auflegt und Heschriftet. so entwickelt sich auf dem 
Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiei 29 

Man verdunnt 10 g des in Beispiei 1 beschriebenen Vorkondensats mil 50 g entionisiertem Wasser und stellt 
den pH-Wert der erhaltenen Mischung mit verdunnter Essigskure au^ 4,3 ein. Dann setzt man 2.2 g eines 
ncissigen quartaren Polyamins zu und rOhrt die Mischung unter Erhitzen in einem Wasserbad auf 50° C. Nach 
etwa 20 Minuter nimmt die Mischung ein milchig-weifles Aussehen an, wird aus dem Wasserbad entnommen 
und mit 220 g entionisiertem Wasser versetzl. Dann gibt man 50 g der in Beispiei I beschriebenen inneren Phase 
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zu unci fOhrt das Ruhren fort, bis sich eine miulere TropfchengroDe von 10 jam eingestellt hat. Die erhaltene 
stabile Dispersion wird v/ahrend I Stunde be! Raumtemperatiir slehengelassen. Dann erhoht man die Tempera- 
tur auf 55°C, halt wShrerid 2 Stunden bei dieser Temperatur, wonach sich fesisiellen laBt.daB sich Mikrokapseln 
gebildet haben. Man verwendet dann eine verdUnnle Natriumhydroxidlosung zur Einstellung des pH-Werts auf 
10. Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension wird anschlieDend mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbeschichtungs- « 
vorrichtung (Meyer) auf Papier aufgeschichiei. Wenn man das in dieser Weise erhaltene Blatt auf ein Farbent- 
wicklerblatt auflcgt und beschriftet.so entwickeli sich auf dem Farbeniwicklerblati eine klare blaue Kopie. 

Beispie! 30 

ic 

Man verdunni 45 g dej; in Beispiel 1 beschriebenen Copolymers mil 200 g entionisiertem Wasser und sielli den 
pH-Wert auf 4,5 ein, wonach man 2,8 g des in Beispiel 23 d) beschriebenen Vorkondensats unler Ruhren zuselzi. 
Dann glul man 260 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase zu und verruhri die Mischung unter Bildung 
einer siabilen Emuision mit einer mittleren TropfchengroDe von 6 )im. Nach dem Ruhren wahrend etwa 1 
Stunde bei Raumtemperatur erhiizi man die Dispersion auf 55^0 und riihri wahrend 2 Stunden. wahrende n 
welcher Dauer sich Mikrokapseln bilden. Man bringt den pH-Wert der Mikrokapsel- Dispersion dann auf einen 
Wert von 10 und bringt die in dieser Weise erhaltene Mikrokapsel-Suspension mit Hilfe einer Laboratoriums- 
.Stahheschichtiingsvnrrichtung (Meyer) in Fnrm piner Kphirhr fiui Panier Wenn man das Papierbiatt auf ein 

Farbenivyicklerbraii auflegt und beschriftel. so entwickeli sich auf dem Farbentwicklerblait eine klare blaue 
Kopie. 2< 

Beispiel 31 

Man gibt 50 g einer 23%igen Manucolester-Losung unter RUhren zu 200 g entionisiertem Wasser, Der sich 
ergebende pH-Wert betragt etwa 4,3. Dann setzl man 10 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu 2: 
und erhitzt die Mischung, bis sie (nach etwa 25 Minuten) ein milchig-w eiQes Aussehen aufweist, wonach man 80 g 
der in Beispiel I beschriebenen inneren Phase zusetzi und die Misch'Tng unter Bilduttg einer stabilen Dispersion 
mit einer mittleren TropfchengroDe von 14 iim verrOhrt. Nach dem VerrQhren wahrend etwa .l Stunde bei 
Raumtemperatur erhitzt man die Dispersion wahrend 2 Stunden auf SCC Die Mikrokapsel- Dispersion wird 
dann mit verdunnter Natriumhydroxid-Losung auf einen pH-Wert von 10 eingestellt, wonach man die Mikrp- 3C 
kapsel-Dispersion mit einem Fesisloffgehalt von etwa 25 Gew.-Vo mit Hilfis einer Laboratoriums-Stabbeschich- 
tungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papier aufbringt. Wenn man das in dieser Weise erhaltene 
Papierbiatt auf em Farbentwicklerblait auflegt und beschriftel. so entwickeli sich auf dem Farbentwicklerblatt 
eine klare blaue Kopie. 

3^ 

Beispiel 32 

Man gibt 8 g eines wasserloslichen Polyurelhans der Firma Akzo Chemie, das in Form einer waBrigen Ldsung 
mil einem Fes tstoffge halt von 15 Gew.-Vo vertrieben wird zu 100 g entionisiertem Wasser und stellt den 
pH-Wert miit verdOnnter Essigsaure auf 4,3 ein. Dann gibt man 8 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkonden- 4C 
sats zu und rdhn die Mischung bei 30'' C bis sie ein milchig-weiBes Aussehen besitzt. Dann gibt man 400 g 
entionisiertes Wasser und 30 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase zu und dispergiert die Mischung 
unter Bildung einer stabilen Dispe:rsion mit einer mitrieren TrdpfchengroBe von 10 p.m. 

Nach dem Ruhren wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur ruhrt man die Mischung wahrend 2 Stunden bei 
55* C und gibt dann eine Natriumhydroxidlosung zur Einstellung des pH-Werts auf 10 zu. Die in dieser Weise 45 
erhaltene Mikrokapsel-Suspension wird anschlieQend mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbeschichiungsvorrich^ 
tung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papier aufgebracht. Wenn man dieses Blatt auf ein Farbentwicklerblatt 
auflegt und beschriftel, so entwickeli sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 33 50 

Man bereitet eine Mischung aus 8g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats, 1,7 g eines Polyamid- 
Polyamin-Epichlorhydrin-Harzes der Firma Hercules Ltd.. das in Form eines Materials mil einem Feststoffgehalt 
von 10 Gew.-% vertrieben wird und 100 g entionisiertem Wasser. Dann stellt man den pH-Wert der Mischung 
mit verdunnter Essigsaure auf 4,1 ein und erhitzt die Mischung auf 40° C, bis sie ein milchiges Aussehen besitzt- 55 

Man setzt dann 450 g entionisiertes Wasser und BO g der in Bejspiel 1 beschriebenen inneren Phase zu, wonach 
man die Mischung unter Bildung einer stabilen Dispersion mit einer mittleren TropfchengroBe von 8 jam 
dispergiert. Man riihrt die Dispersion wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur und erhoht dann die Temperatur 
auf 50° C Nach 2 Stunden bei der erhohten Temperatur haben sich Mikrokapseln gebildet. Man stellt den. 
pH-Wert der Mikrokapsel-Suspension mit einer Natriumhydroxidlosung auf 7 ein, worauf man die in dieser 60 
Weise erhaltene Mikrokapsel-Suspension mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbeschichtungsvorrichtung (Mey- 
er) in Form einer Schicht auf Papier aufbringt, V^enn man das in dieser Weise erhaltene Papierbiatt auf ein 
Farbentwicklerblatt auflegt und beschriftel, so entwickeli sich auf dem Farbentwicklerblatt eine klare blaue 
ICopie. 

63 

Beispiel 34 

Man verdunnt 21 g einer Polyathylenimin-Losung mit 100 g entionisiertem Wasser und stellt den pH-Wert mil 
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verdunnterEssigsaureauf4,l ein. 

Dann gibt man 9,7 des in Beispiel \ beschriebenen Vorkondensats zu und rOhrt die Mischung wahrend etwa 30 
Minuten bei 45'*C, h\s die Mischung ein milchig-welGes Aussehen besitzt. 

Man setzt dann 100 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase zu und ruhrt die Mischung unter Bildung 
einer stabilen Dispersion mit einer mittleren TropfchengroDe von 8 )im. Dann riihrt man die Dispersion wahrend 
I Stunde .bei Raumtemperalur und dann wahrend 2 Stunden bei 55° C. Die erhaltene Mikrokapsel-Suspension 
beiiui einen Feststoffgehalt von etwa 48 Gew.-% und wird anschlieBend mil Hiife einer Laboratoriums-Siabbe- 
stnichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schichi auf Papier aufgebracht. Wenn man das in dieser Weise 
erhaltene Papierblalt auf ein Farbentwicklerblati auflegt und beschriftet, so entwickeit sich auf dem Farbent- 
wicklerblait eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 35 

Man verdunnt 60g einer 03 gew,-%igen Losung von Xanthangummi mit 120g entionisieriem Wasser. Der 
pH-Wert der Losung betrSgt 4,1. Dann gibl man 9,1 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats 2U und 
erhitzt die Mischung wahrend 20 Minuten auf 50° C. Man gibt 50 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase 
zu und verriihrt die Mischung unter Bildung einer stabilen Dispersion mit einer mittleren TropfchengroBe von 
10 |im. 

Man rOhrt die Dispersion dann wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur und anschlieBend wahrend 2 Stunden 
bei 55** C, wonach man sie mit einer Natriumhydroxidlosung auf einen pH-Wert von 10 einstellt. Die erhaltene 
Mikrokapsel-Suspension besitzt einen Feststoffgehalt von 30 Gew.-% und wird anschlieCend mit Hilfe einer 
Laboratonurns-Siabbeschichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Sqhicht auf Papier aufgebracht. Wenn 
man das in dieser Weise erhaltene Blatt auf ein Farbentwicklerblati auflegt und beschriftet, so entwickeit sich auf 
dem Farbentwicklerblalt eine klare blaue Kopie. 

Beispiel 35 

Man verdiinnl 75 g einer . 15 gew.-%igen Carboxymethylcellulose'Losung mit 275 g enlionisiertem Wasser 
und stelU den pH-Wert der Losung mit einer 15 gew.-o/oigen Essigsaurelosung auf 4.6 ein. Dann gibt man U g des 
IP Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats. das man mit H g enlionisiertem Wasser-versetzt hat, zu, rOhrt die 
Mischung wahrend etwa 30 Minuten bei 45* C, bis sie ein milchweiDes Aussehen besitzt und verruhrt sie dann mil 
1 50 g der in Beispiel 1 beschriebenen inneren Phase, bis sich eine TropfchengroBe von 1 0 jxm ergeben hat. 

Man setzt weitere 10 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorkondensats zu und ruhrt die stabile Dispersion 
wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur. Dann erhoht man die Temperatur auf SS^'C lind ruhrt die Dispersion 
wahrend 2 Stunden. wonach man den pH-Wen mit einer verdOnmen Natriumhydroxidlosung auf 1 0 sieigert. Die 
in dieser Weise erhaltene Mikrokapsel-Suspension wird anschlieBend mit Hilfe einer Laboratoriums-Stabbe- 
schichtungsvorrichtung (Meyer) in Form einer Schicht auf Papier aufgebracht. Wenn man dieses Papierblalt auf 
ein Farbentwicklerblati auflegt und beschriftet, so entwickeit sich auf dem Farbentwicklerblati eine klare blaue 
Kopie. 

Es hat sich gezeigt. dafl keines der in den Beispielen verwendeten Materialien als soiches eine angemessene 
Dispersionsstabihsierungswirkung in dem waBrigen Medium ausOben. in dem sie verwendet werden. 
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